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第１章．序論  
気相中の分子はランダムな方向を向いており、角度分布は等方的となっている。その状
態で観測を行うと、配向平均により分子の向きに依存する効果は平均化されてしまう。こ
の結果、観測において分子の異方性を反映した情報が失われる問題がある。そのため分子
固定系を任意の空間固定系に対して固定する整列･配向制御は、気体分子の分子固定系に
おける観測や操作の実験における重要な基盤技術であり、様々な応用が期待されている。
分子固定軸を空間固定軸に対して平行にそろえることを整列制御、それに加えて分子の向
きまで制御することを配向制御という。 
分子整列制御の応用の 1 つに時間分解 X 線回折の測定が挙げられる。高い光子フラック
スの超短 X 線自由電子レーザー（X-FEL）パルスを用いれば、化学反応に伴う分子構造の
変化を時間分解 X 線回折像のスナップショットとして直接観測できる。しかし、気相分子
の角度分布はランダムであるため、測定を行う際に試料分子の向きを揃えなければ、配向
平均により分子の異方性を反映した情報は失われてしまう。そのため、分子の向きを空間
固定系に対して平行にそろえる整列制御は重要な技術である。 
整列・配向制御には、高強度の非共鳴パルスの照射が波束の生成に有効であることが知
られている。近赤外レーザーパルスは波形整形技術が進んでおり、整形された十分に強い
（～GV/m）パルスを得ることが容易である。直線分子の整列制御は効果的な制御機構の
解明が進んでおり、様々な応用が行われている。一方、配向制御には空間的に非対称な相
互作用が必要である。そのため、共鳴遷移を誘起する THz パルスと非共鳴なフェムト秒
パルスとを組み合わせた制御が着目されているが、異なる 2 種類の相互作用（双極子・分
極相互作用）が同時に関与するため、最適な組み合わせは良く分かっていない。 
また標的分子について着目して見ると、直線分子のような最も簡単な構造をもつ分子の
整列制御については効果的な機構が明らかにされている一方、非対称コマ分子は対称性が
低いため、この 3 次元整列制御には複数の偏光方向を取り入れる必要がある。そのため、
楕円偏光パルスや異なる方向へ直線偏光したレーザーパルスの組み合わせなど、いくつか
の偏光条件が考えられているが、効果的な制御機構は明らかにされていない。またサブパ
ルスの数や各々の照射タイミング、偏光条件などいくつもの条件を考えねばならないた
め、その中から最適な整列制御パルスを探すことは容易ではない。 
本博士論文では、整列・配向制御に効果的な制御機構を、変分法に基づく最適化シミュ
レーション法により最適パルスを数値設計することで明らかにする。この際、実験的に可
能な強度のパルスを数値設計するために、パルスエネルギーを特定の値へそろえるアルゴ
リズムを開発する。標的分子は直線分子については CO、非対称コマ分子については SO2
とするが、非対称コマ分子の制御の準備評価として対称コマ分子についても整列制御のシ
ミュレーションを行い、分子の対称性が最適なパルス構造にどのような影響を与えるのか
調べる。 
また、この最適パルスによる分子整列の応用の 1 つとして、時間分解 X 線回折像のシミ
ュレーションを行い、整列分子の回折像から分子構造情報をどのように得られるのか明ら
かにする。 
 
第２章．パルスエネルギー固定の最適化アルゴリズム開発 
レーザーパルスおよび THz パルスと相互作用する、剛体モデル化した分子のハミル
トニアンを考える。ハミルトニアンは回転定数と角運動量演算子からなる項、THz パル
スと永久電気双極子モーメントとの相互作用の項、レーザーパルスとの分極相互作用の
項からなる。各慣性主軸と空間固定軸の偏光方向のなす角をそれぞれ θaX, θbY, θcZとす
ると、整列度合いは cos2θaX, cos2θbY, cos2θcZの期待値で評価することができる。整列度
合いを最大化するレーザーパルスは、変分法により導出されるパルス設計方程式から求
められる。最適化シミュレーションでは、計算最適パルスを設計しながら系の時間発展
を、目的汎関数とパルスエネルギーの値が収束するまで繰り返しシミュレーションする。 
また、以下の微分散乱断面積∂σ ∂Ω⁄ を用いて X 線パルスの整列パルスに対する遅延
時間の関数として回折パターンの変化をシミュレーションする。 
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𝑗X(𝑡) ∑ 𝐹𝑚(𝐐)𝐹𝑛(𝐐)
𝑚,𝑛
∞
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Tr[cos{𝐐 ∙ (𝐑𝑚 − 𝐑𝑛)} 𝜌(𝑡)] 
ここで𝐐は運動量移行ベクトルである。また、𝐹𝑚(𝐐), 𝐑𝑚はそれぞれの原子についての
原子形状因子および核座標であり、𝑗X(𝑡)は X 線パルスの光子フラックス、  dσth dΩ⁄ は
Thomson 散乱の微分散乱断面積を表している。𝜌(𝑡)に最適化シミュレーションで得ら
れた情報を代入することで、時間分解 X 線回折のシミュレーションを行う。 
 
第３章．CO の配向制御の最適化 
直線分子として CO 分子を標的とし、レーザー・THz パルスの組み合わせによる配向制
御の最適化を行った。その結果を図 1 に示すが、配向制御には主に初期状態の共鳴励起を
誘起する周波数成分を持つ 1 サイクルの THz パルスと、複数のラマン遷移を効率よく起こ
せるような周波数構造に基づく 3 本のレーザーパルス列の組み合わせが最適であることが
分かった。また、系の温度やレーザー・THz パルスのエネルギーを変えても、この最適パ
ルス構造は変化しないこと、その場合でもレーザーパルスとの組み合わせにより配向度合
いを THz パルス単独での場合より約 1.5 倍に高められることを示した。さらに、THz パル
スを任意の CEP に設定できるようなモデル化を施し、それに対するレーザーパルスの最適
化を行った。その結果、モデル化 THz パルス単独の場合に比べて、最適化レーザーパルス
と組み合わせると CEP によらず高い配向度合いが得られた。 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
第４章．対称コマ分子の整列制御の最適化 
対称コマ分子のうち、偏平コマ分子として鉄ポルフィリン(II)、偏長コマ分子として
CF3Br を標的とし、それぞれについて直線偏光を用いる場合と円偏光を用いる場合の整列
制御の最適化を行った。この際、最適化シミュレーション法を対称コマ分子の整列制御へ
適用できるように拡張した。その結果、最適パルスは偏光条件や分子が偏平か偏長かによ
らず、約 0.5Trotの時間間隔を持つパルス列からなることが分かった。これは整列度合いが
極大値をとる時間間隔におよそ対応しているため、最適パルスは整列度合いの時間微分が
極大値または極小値をとる時刻に照射され、効果的に回転励起を誘起していることが明ら
かになった。この最適パルスによる整列度合いとシングルパルスによる結果とを比較する
と、いずれの偏光条件やパルスエネルギーでも最適パルスの方が高い整列度合いを得られ
たことから、パルス列が整列制御に効果的であると言える。標的分子が対称コマ分子の場
合、高い整列度合いを達成するためには分子が偏平か偏長かにあわせて偏光条件を変える
必要があるが、回転周期および分極率成分の大きさでスケーリングすれば、同様の波形の
パルス列で整列制御を行えることが明らかになった。 
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図 1：最適化シミュレーションの結果[1] 
ただし(a)(b)における点線は、THzパルス単
独で最適化した場合の結果を表す。(a) 最
適な THz パルス（赤線）、レーザーパルス
の包絡線（黒線） (b) 配向度合い（赤線）、
整列度合い（黒線）の時間発展 
(c) 各準位（J=0~4）の分布の時間発展。 
第５章．SO2の整列制御の最適化 
非対称コマ分子として SO2の 1 次元・3 次元整列制御の最適化を行った。この際、最適
化シミュレーション法を偏光条件の最適化も含む、非対称コマ分子の 1 次元・3 次元整列
制御へ適用できるように拡張した。1 次元整列制御の最適化の結果、どの慣性主軸をター
ゲットとするかによって、同じパルスエネルギーでも達成できる整列度合いが大きく変わ
ることが分かった。最適パルスは主に最も分極率成分の大きな慣性主軸と偏光軸の整列度
合いが増加する時刻に照射され、効果的に回転励起を誘起している。3 次元整列制御の最
適化では、電場ベクトル上にどの慣性主軸を整列させるかを適切に選ぶことで、より少な
いパルスエネルギーで高い 3 次元整列度合いが達成できることが分かった。最適パルスは
いずれのターゲットでも、互いに直行する方向へ偏光した直線偏光パルスの組み合わせか
らなり、1 次元整列制御の最適パルスと同様に効果的に回転励起を誘起している。また、
適切な時間間隔と強度の比を持つ、互いに直行する方向へ偏光した 2 つの直線偏光パルス
によって、最適パルスによる達成度合いの 85%程度まで 3 次元整列度合いを高められると
いう知見が得られた。 
 
第６章．時間分解 X 線回折を用いた回転ダイナミクスの追跡 
第 3 章から第 5 章で扱ったそれぞれの分子について、主に最も整列度合いが高い値とな
った時刻における時間分解 X 線回折像をシミュレーションした。時間分解 X 線回折のシミ
ュレーションは、微分散乱断面積を求めることで行った。整列した分子からの時間分解 X 線
回折像と初期状態における回折像の差をとることで、分子の回転ダイナミクスを鋭敏に捉
えられることが分かった。この際、逆フーリエ変換などを用いて、回折像の差を波数空間か
ら実空間へ変換することで、分子の構造情報を得られた。特に 3 次元整列した分子に対して
異なる方向から X 線パルスを照射して回折を測定することで、X 線の波長（20 keV）の空
間分解能で分子の構造情報を立体的に得られるという知見が得られた。 
 
第７章．総括  
本博士論文では整列・配向制御に最適なパルス列を数値設計し、そこから効果
的に整列・配向度合いを高める制御機構を明らかにした。最適パルスはいずれの
場合も複数のパルス列となり、効果的に回転励起を誘起する時刻に照射される。
また、整列した分子に対する時間分解 X 線回折像をシミュレーションし、回折
像の実空間変換から分子構造情報を得ることができた。 
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